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ABSTRAKT 
Bakalářská práce je zaměřena na využití fotochemických reakcí k odstraňování vodných polutantů, 
jako jsou organické kyseliny. Pro hodnocení fotochemické oxidace byla jako modelový polutant 
využita kyselina benzoová, u které byla sledována snižující se koncentrace při degradaci pomocí  
UV-VIS spektrometrie. Zároveň byl sledován vznik oxidačních produktů pomocí měření fluorescence. 
 Dále byla prostudována stabilita a vlastnosti vodného roztoku modelového polutantu 
a elektrochemické vlastnosti použitých fotoelektrických článků. Cílem bylo stanovit vhodné reakční 
podmínky a omezující vlivy degradační reakce. 
ABSTRACT 
The thesis is focused on the use of photochemical reactions and their applications for removal  
of aqueous pollutants such as organic acids. For evaluation of photochemical oxidation was used 
benzoic acid as model pollutant. Decreasing of concentration and oxidation products were monitored 
by UV-VIS spectrometry. The formation of oxidation products was observed by fluorescence 
measurement. 
Subsequently the stability and properties of model aqueous pollutant and electrochemical properties 
of used photoelectric cells were studied. The aim was to determine the appropriate reaction conditions 
and limits of degradation reaction. 
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1 ÚVOD 
V současné době je jedním z velkých problémů schopnost odbourávat toxické a často perzistentní 
organické polutanty při čištění vod. Klasickými mechanickými, chemickými nebo biologickými 
metodami ČOV se tyto látky nedají odstranit, a proto bylo třeba najít a zavést pokročilé degradační 
postupy, které by tyto látky spolehlivě odstranily a zároveň měly co nejmenší dopad na životní 
prostředí s co nejvyšší čisticí účinností. Cílem je převést veškeré těžko odbouratelné polutanty 
mineralizací na koncové oxidační produkty CO2 a H2O. 
Jedním z možných směrů degradace těchto látek je použití účinných oxidačních procesů 
označovaných jako AOPs (Advanced oxidation processes) současně s kombinací s klasickými postupy 
čištění vod. Součástí těchto procesů jsou také fotochemické metody, v rámci kterých je jedním 
z nejvyužívanějších látek oxid titaničitý. TiO2 je významný fotokatalyzátor, a to z hlediska využití 
energie UV oblasti slunečního záření. Má významné vlastnosti i z hlediska stability a inertnosti 
(nepodléhá korozi, netoxický a poměrně snadno dostupný), a proto je zkoumám pro aplikaci čištění 
odpadních i pitných vod.  
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2 SOUČASNÝ STAV ŘEŠENÉ PROBLEMATIKY 
2.1 Oxid titaničitý 
Oxid titaničitý je jednou ze základních minerálních látek. Jedná se o bílou krystalickou látku, která 
se vyskytuje při normální teplotě ve třech polymorfních modifikacích: rutil, anatas a brookit. 
Termodynamicky nejstabilnější formou oxidu při rozmanitých teplotách a tlacích je rutil, zatímco 
méně stabilní jsou dvě další modifikace, a to anatas a brookit, které jsou považovány za kinetické 
produkty. Atomy kyslíku a titanu jsou v rutilu těsněji uspořádané (obsahuje nejmenší strukturní 
jednotku), a proto má největší hustotu z uvedených forem, zároveň má také největší index lomu 
a vysoký rozptyl světla. Rutil je stabilní při vysokých teplotách, z tohoto důvodu se nejčastěji 
vyskytuje ve vyvřelých horninách. Spolu s anatasem tvoří tetragonální strukturu, zobrazenou  
na Obr. 1. Zde je zobrazen také brookit, tedy poslední forma oxidu. Brookit je obvykle přítomen jen 
v minerálech a vyskytuje se v orthorombické krystalické struktuře. Anatas a brookit jsou při vysokých 
teplotách nestabilní a přecházejí na stabilnější modifikaci - rutil. V každé ze tří forem má titan 
koordinační číslo 6. Díky rozdílným strukturám našly jednotlivé polymorfní modifikace rozličné 
uplatnění.[1][2][3][4] 
 
Obr. 1:  Uspořádání polymorfních modifikací TiO2[4] 
TiO2 vyniká dobrými optickými vlastnosti, je chemicky odolný a nerozpustný ve vodě. Oxid 
titaničitý je odolný vůči UV záření (nepropustný), a proto je často využíván v polymerech 
a opalovacích krémech. V posledním desetiletí se zejména díky vlastnostem TiO2 výzkum značně 
zaměřil na fotokatalytické účinky. Oxid má silně hydrofilní vlastnosti, je chemicky stabilní, má 
dlouhou životnost, netoxickou povahu a díky nižším nákladům je jednou z preferovaných chemických 
látek. Oxid titaničitý se využívá jako důležitý polovodič v oblasti fotokatalýzy, v solárních článcích, 
při samočištění, při fotolýze vody a v oblasti uchovávání energie. [5] 
Oxid titaničitý se také hojně využívá jako pigment a hlavní využití nachází při výrobě nátěrových 
hmot, inkoustů, barev (spotřeba ½ celkové světové produkce oxidu), dále se přidává do křídového 
papíru a jako plnidlo kaučuku a plastů nebo potravinářské aditivum. Hlavní význam TiO2 jako 
pigmentu je v jeho indexu lomu, který je mimořádně vysoký ve viditelné části spektra (index lomu: 
rutil 2,72; brookit 2,63; anatas 2,52). V případě výskytu velkých krystalů je oxid titaničitý průhledný, 
ve formě malých částic však dochází k silnému rozptylu světla, čehož se využívá k vytvoření vysoce 
neprůhledných vrstev. [5] 
TiO2 se nachází v přírodě ve všech modifikacích, největší zastoupení má oxid ve formě rutilu 
(nejstabilnější). Lze jej vyrábět i z ilmenitu (FeTiO3) a leukoxenu (TiO2 · x FeO · y H2O),  
ale pro komerční využití je nutné jeho čištění, protože obsahuje průměrně 2% příměsí způsobující 
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silné zabarvení (Fe, Cr, Al, Ta, Nb, Hf a Zr). Oxid lze získávat i ze strusky, vznikající při tavení 
železa. [5] 
TiO2 má charakteristické optické a elektrické vlastnosti, při absorpci záření v oblasti UV se chová 
jako katalyzátor, kdy dochází k degradaci přítomných organických látek a polymerů. Anatasová forma 
oxidu je desetkrát více opticky aktivní než rutil a odpovídá absorpci v jiných vlnových délkách. [5] 
2.2 Fotokatalýza 
Pojem fotokatalýza se skládá z kombinace slov fotochemie a katalýza. Jedná se o proces zrychlení 
chemické reakce nebo proces rozkladu chemických látek vlivem přítomnosti katalyzátoru. Pro tento 
proces je nezbytné elektromagnetické záření, které je iniciátorem celé reakce. Průběh fotokatalýzy 
velice závisí na mechanismu fotoreakce, katalyzátor může zrychlovat fotoreakci interakcí s primárním 
produktem, s původním substrátem nebo jeho excitovaným stavem. Názorné schéma fotokatalýzy je 
zobrazeno na Obr. 2. [6] 
 
Obr. 2: Fotokatalýza u polovodičů [7] 
2.2.1 Princip fotokatalýzy pomocí polovodiče 
Polovodič se skládá z atomů umístěných v krystalových mřížkách, v nichž dochází k překryvu 
atomových orbitalů a propojení valenčních hladin. Při překryvu valenčních hladin dochází ke vzniku 
diskrétních energetických pásů a tím vzniká vodivostní, zakázaný a valenční pás. Struktura polovodiče 
je tedy tvořena energetickými hladinami seskupenými do energetických pásů (viz Obr. 2 a Obr. 3). 
Nejvyšší zaplněný energetická pás, ve kterém se vyskytují elektrony v základním stavu, se nazývá 
valenční pás. Naproti tomu nejnižší prázdný pás je vodivostní. Elektron může obsadit energetickou 
hladinu uvnitř pásu, ale nemůže se vyskytovat s energií připadající zakázanému pásu. Daný elektron 
může mít pouze energii nižší, než je zakázaný pás, a vyskytovat se ve valenčním pásu nebo energii 
vyšší a přejít do vodivostního pásu. Jedním z nejdůležitějších parametrů polovodiče je šířka 
zakázaného pásu (Ebg), tedy energetický rozdíl mezi hladinami vodivostního a valenčního pásu. 
Jestliže se jedná o polovodič, je tato šířka zakázaného pásu menší než 3 eV. Pro kovy je Ebg rovna nule 
a pro izolanty je větší než 3 eV. Na Obr. 3 je zobrazen charakteristický energetický model kovu, 
polovodiče a izolantu. Je zde názorně vidět, že největší šířku zakázaného pásu má izolant, elektrony se 
proto nemohou přesouvat z valenčního pásu do vodivostního. V případě polovodiče je šířka 
zakázaného pásu menší a je zde tedy vyšší pravděpodobnost přesunu elektronu o dostatečné energii 
do vodivostního pásu. U kovů se pásy překrývají a elektrony mohou volně přecházet.[6][8] 
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Obr. 3: Pásová struktura kov, polovodič, izolant. Vlastní zpracování dle[8] 
Mechanismus fotokatalytické oxidace organických sloučenin zahrnuje více procesů.  Jelikož se 
jedná o heterogenní katalýzu, při níž má katalyzátor jiné skupenství než výchozí látky, můžeme 
katalýzu rozdělit do následujících pěti kroků:[9]  
1. Transport výchozích látek k povrchu katalyzátoru. 
2. Adsorpci výchozích látek na povrch katalyzátoru. 
3. Chemickou reakci na povrchu katalyzátoru. 
4. Desorpci produktů z povrchu katalyzátoru. 
5. Transport produktů od povrchu katalyzátoru. 
Nyní se zaměříme pouze na bod číslo 3, tedy samotnou chemickou reakci na povrchu katalyzátoru. 
Při osvitu polovodiče o energii větší, než je šířka zakázaného pásu, dochází k přijetí této energie 
elektrony (e
−
) vyskytujícími se ve valenčním pásu a k jejich přestupu do vodivostního pásu. Tímto 
procesem vznikne po excitovaném elektronu volná valence neboli díra (h+). Jedná se o místo 
s kladným elektrickým potenciálem, které se může přemísťovat pomocí přeskoků elektronů. Tento jev 
se nazývá děrová vodivost. Díry valenčního pásu jsou silně oxidující, zatímco elektrony vodivostního 
pásu jsou silnými reduktanty. V nepřítomnosti vhodného akceptoru dojde během několika sekund 
k rekombinaci a pohlcená energie se uvolní jako přebytečné teplo. Jestliže je v okolí akceptor, který by 
zachytil elektron nebo díru, nežádoucí rekombinaci se zabrání a dojde k redoxní reakci. Volné valence 
můžou oxidovat látky, které jsou donorem elektronu, zatímco uvolněné elektrony mohou dotovat 
sloučeniny s jejich nedostatkem. Na povrchu polovodiče tedy dochází k redukčním i oxidačním 
procesům.[6]  
Zjednodušený mechanismus fotoaktivace polovodiče jako katalyzátoru je zobrazen na Obr. 4, kde je 
valenční pás označen zkratkou VB - valence bond a vodivostní pás CB - conduction bond. Je zde také 
patrné, že látky schopné možné oxidace označené jako P - polutanty, reagují s produkty samotné 
fotochemické reakce, tedy s radikály. [10] 
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Obr. 4: Mechanismus fotoaktivace polovodiče [10] 
Z velkého množství polovodičů vyhovuje pro fotokatalytické účely nejvíce oxid titaničitý a je také 
jedním z nejhojněji využívaných katalyzátorů pro čištění vod. Díky poloze energetických pásů 
a fotoelektrostabilitě ve vodném roztoku se nejčastěji používá pro konverzi organických látek, avšak 
pro samotný děj se využívá převážně anatas (ve směsi s rutilem), protože je z výše uvedených forem 
nejvíce fotokatalyticky aktivní. Brookit se pro fotokatalytické aplikace nehodí, protože je stabilní 
pouze při velice nízkých teplotách. Vyšší fotokatalytická aktivita anatasu v porovnání s rutilem je 
způsobena rozdílem energií jednotlivých vodivostních pásů. Zakázaný pás anatasu má hodnotu 3,2 eV, 
což odpovídá Uv záření o vlnové délce 388 nm, v porovnání s rutilem, jehož energie zakázaného pásu 
je rovna 3 eV.[3][10]  
2.2.2 Chemická reakce na povrchu TiO2 
Oxid titaničitý působí jako katalyzátor při odbourávání organických látek z roztoku, a to díky řadě 
reakcí a procesů probíhajících na jeho povrchu. Celý proces degradace lze popsat pomocí 
následujících rovnic: 
  ehhvTiO2  (1) 
teploeh  
 (2) 
  OHHhOH2  (3) 
  22 OOe  (4) 
oxPPh 

 
(5) 
oxPPOH 

 
(6) 
TiO2 pohlcuje ultrafialové záření a díky jeho struktuře polovodiče se vytvoří volné valence 
a elektrony putující do vodivostního pásu. V případě nepřítomnosti akceptoru elektronů však dochází 
ke zpětné rekombinaci a výsledkem je uvolněné teplo, což je zde nežádoucí jev, viz rovnice (2). 
Rekombinace vede ke snížení účinnosti, a tím ke snížení výtěžku samotné fotokatalytické degradace. 
Procento zrekombinovaných párů elektron-díra lze však snížit použitím kladného potenciálu 
vloženého na oxid titaničitý, který však musí být nanesen na elektricky vodivém a pevném substrátu. 
Jednou z pozoruhodných vlastností TiO2 je, že oxidační potenciál děr je větší, než redukční potenciál 
excitovaných elektronů.[10][11] 
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Rovnice (3) popisuje reakci vytvořené volné valence (h+) s naadsorbovanou molekulou vody 
a následný vznik hydroxylového radikálu. Po absorpci záření se také vytvoří volné elektrony, které 
reagují s naadsorbovaným kyslíkem (snazší je redukovat kyslík než přítomnou vodu) a vytvoří 
superoxidový radikál: tento jev je zobrazen pomocí rovnice č.(4). Přítomný polutant (označen jako P) 
lze poté oxidovat pomocí samotných děr či vytvořenými hydroxidovými radikály (vysoký oxidační 
potenciál). Vytvořené radikály se tedy účastní řetězových reakcí a úplně rozkládají organické 
sloučeniny - polutanty. Následnou sérií reakcí s meziprodukty vznikají koncové produkty 
mineralizace, tedy oxid uhličitý a voda. Pokud se veškeré 

2O  a 
OH  radikály nespotřebují na proces 
degradace polutantu, vytvoří v konečném kroku vodu a kyslík. [10][11] 
2.3 TiO2 vrstvy 
Nanostruktury oxidu titaničitého mohou být připravovány mnoha metodami, TiO2 je využíván jak 
ve formě prášku (volných suspendovaných částic v roztoku), tak ve formě tenkovrstvého filmu 
ukotveného na pevných nosičích. Celkový objem vrstvy, tedy oblast, kde dochází k separaci e− / h+, je 
v případě katalyzátoru tím větší, čím menší je velikost částic. Zároveň se předpokládá, že v případě 
práškového polovodiče je přístupných více aktivních center katalyzátoru a tím se zvyšuje jeho 
účinnost. Velkou nevýhodou je však zpětné získávání fotokatalyzátoru, tedy nutnost filtrace 
rozptýleného práškového oxidu z čištěného roztoku, což souvisí se vzrůstem nákladů. V současnosti se 
proto více využívá tenkovrstvého TiO2. Ve formě tenkého filmu naneseného na nosič je zajištěna 
dostatečná fotokatalytická aktivita a zároveň je zde snadná manipulace (vše je však provedeno na úkor 
zmenšení specifického povrchu oxidu).[6][10]  
Bylo vyvinuto mnoho postupů pro uchycení prášku nebo solu k povrchu nosiče, jednotlivé postupy 
se značně odlišují v závislosti na použitém nosiči, kterým může být sklo, keramika či polymer. 
Přípravu TiO2 vrstev lze rozdělit do dvou kroků, a to chemicko-fyzikální metody vedoucí k přípravě 
oxidu (imobilizační techniky) a samotné nanášení vrstev. U některých metod však tyto kroky nelze 
jednoznačně oddělit, protože se prolínají, např. u vakuových technik. 
2.3.1 Imobilizační techniky TiO2 
Oxid titaničitý lze připravit pomocí různých chemicko-fyzikálních metod. Cílem imobilizačních 
technik je fixace stabilní nanočástice oxidu na podklad bez snížení fotoaktivity. Techniky přípravy lze 
obecně rozdělit na vakuové techniky a techniky využívající kapalné fáze.[10]  
Vakuové techniky neboli vapor deposition, využívají napařování, tedy způsobu, při kterém látky  
ve stavu páry kondenzují na povrchu nosiče a následně formují vrstvy. Tyto postupy se využívají 
k vytvoření vrstev měnících mechanické, elektrické, tepelné či optické vlastnosti nebo vedou 
k vrstvám odolným proti korozi. Při těchto technikách může docházet k chemické reakci (CVD 
techniky) nebo pouze k fyzikální depozici parní fáze (PVD), oba procesy vždy probíhají ve vakuové 
komoře a velkou výhodou je vznik čistých krystalických forem s pravidelnou strukturou, a tedy 
s větším specifickým povrchem. Změnou reakčních podmínek lze také měnit strukturu a morfologii 
oxidu. Jednotlivé CVD metody se liší v závislosti na použitém prekurzoru, typu nosiče či 
požadovaném stupni tenkých vrstev.  Vakuovými technikami jsou například chemická depozice  
za atmosférického tlaku či metal-organické depozice rozkladem par.[10][12]  
Druhou kategorií jsou techniky využívající kapalné fáze, označované jako wet coating. Oxid je 
ve formě nepravého roztoku nebo jako heterogenní směs (TiO2 je jemně dispergován v kapalině, tedy 
ve formě suspenze). Jednou z těchto metod je sol-gelová technika, která patří k nejvíce používaným 
díky možnosti aplikace na široké škály substrátů. Tento proces zahrnuje disperzi koloidních částic 
suspendovaných v kapalné matrici, která nejdříve tvoří viskozitní gely a poté tuhé vrstvy oxidu. 
Příprava fotokatalyzátoru touto cestou zahrnuje použití prekurzorů, jako jsou alkoxid titaničitý, chlorid 
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titaničitý či halogenid titanu a jejich následnou kalcinaci při vysokých teplotách, čímž se docílí silné 
přilnavosti k podkladu. Během ohřevu spolu mohou reagovat hydroxylové skupiny z povrchu 
katalyzátoru a povrchu podkladu a vytvořit vodíkový můstek. Zároveň dojde k uvolnění molekuly 
vody, čímž se zvýší přilnavost katalyzátoru k pevnému substrátu. Sol-gelová technika má mnoho 
předností (nízké náklady, vysoká přilnavost), ale má i řadu nevýhod (široká distribuce částic oxidu, 
nutnost kalcinačního kroku pro krystalizaci).[10]  
Krystalová struktura, plocha povrchu, pórovitost a mikrosktruktura významně ovlivňují 
fotokatalytickou aktivitu oxidu titaničitého. Tepelné zpracování je výhodné pro imobilizaci oxidu, 
protože využívá přímo suspendovaný prášek TiO2, v porovnání se sol-gelovou a CVD metodou, které 
využívají syntetizované prekurzory. Při této metodě se však anatasová forma TiO2 přeměňuje na rutil  
a po překročení 400°C je již většina anatasu přeměněna, což snižuje výslednou fotochemickou aktivitu 
vrstvy.[10] 
Další z řady technik wet coating využívají oxidu titaničitého jako suspenze nanočástic smíchané 
s pojivem. Tato metoda je také označována jako brick and mortar, tedy metoda cihly a malty. Zde se 
používají nanočástice TiO2 sloužící jako „cihly“ a pojivo (např. organokřemičité) plnící funkci malty. 
Zavedení pojiva do struktury vrstvy má výrazný vliv na pórovitost a krystalickou strukturu výsledných 
filmů. Ke zvýšení fotokatalytických aktivit oxidu je nutná snadná dostupnost povrchu a vysoká 
krystalická pórovitost filmů, a právě zavedením metody brick and mortar dojde k výraznému zvětšení 
pórů. K zvýšení krystalinity pórů navíc dochází při relativně nízkých teplotách kalcinace (kolem 
300°C), což je velice výhodné z hlediska možnosti využití různých podkladů. Touto metodou lze tedy 
nejen zvýšit fotokatalytickou aktivitu připravených vrstev, ale vznikající vrstvy jsou vysoce průhledné, 
mají vynikající optickou kvalitu a zároveň silnou přilnavost k podkladům. Lze je tedy využívat i tam, 
kde je nutná mechanická stabilita a transparentnost.[13]  
2.3.2 Nanášení vrstev oxidu 
Každá imobilizační technika má vlastní chemicko-fyzikální metodu, tedy samotné nanášení vrstvy 
oxidu, kterou lze použít pro vytvoření filmu. Je známo mnoho metod nanášení, přičemž každá má jisté 
výhody a nevýhody. Využívá se například spin coating, tedy metoda rotačního lití, dip coating 
(metody vytahování z roztoku), spray-coating (metoda nanášení stříkáním) či metoda nanášení filmů 
materiálovým tiskem.  
V solgelové technice se například nejvíce používá spread coating a dip-coating. Při metodě dip-
coating (máčení) je aparatura vybarvena máčecím přístrojem pro kontrolovaný ponor do roztoku gelu. 
Naopak spread coating je metoda nanášení filmů pomocí lití s následným rozetřením. Každá metoda 
má své kladné a záporné vlastnosti (spread coating je vhodný pro výrobu širších vrstev oxidu, zatímco 
dip-coating je dobrý pro výrobu tenkovrstvého filmu) a pro její výběr je nutné posouzení cílového 
zaměření vrstvy. Významná vlastnost filmu je jeho tloušťka, která je ale závislá na počtu nanesení 
a viskozitě roztoku. Příprava pomocí vysoce viskózního roztoku vede k odlepení vrstev od pokladu při 
kalcinačním procesu, na druhou stranu, je-li viskozita roztoku příliš nízká, musí se nanesení vrstvy 
vícekrát opakovat. Kombinace vstupních faktorů a použitých imobilizačních a nanášecích technik však 
vede k přípravě kvalitního tenkovrstvého katalyzátoru. [10] 
2.3.3 Fotoelektrické články 
Použití oxidu titaničitého jako fotokatalyzátoru je účinné, ale při samotném mechanismu 
fotokatalýzy dochází k řadě omezení a nežádoucím procesům, částečně díky samotnému polovodiči 
a částečně díky různým rekombinačním dějům. Jedním ze způsobů ovlivnění míry zániku 
fotogenerovaných nosičů náboje je vložení elektrického napětí na vrstvu oxidu naneseného  
na vodivém substrátu. Při využití konstrukce elektrochemického článku se dvěma elektrodami 
s vloženým napětím je jedním z limitujících faktorů odpor. Zejména při využití fotokatalýzy při 
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úpravách vod, které mají nižší iontovou sílu a kde není možný přídavek pomocného elektrolytu 
(př. úprava pitné vody), je odpor velkou překážkou. Jendou z možností je využití protilehlých elektrod 
s minimálním rozestupem, což ale vedlo k nutnosti pumpování elektrolytu, a tedy nárůstu nákladů 
a nižší účinnosti. Další možností je umístění obou elektrod ve stejné rovině blízko sebe s co nejdelší 
hranicí anody a katody. V tomto uspořádání je nutné klást důraz na co nejnižší odpor, čemuž odpovídá 
interdigitální postavení elektrod, zobrazené na Obr. 5. [14] 
 
Obr. 5: Schéma interdigitálního článku [14][15] 
Fotoelektrický článek je tvořen elektrodami s tzv. prsty, které se do sebe vzájemně vnořují. 
Jednotlivé protielektrody jsou umístěny proti sobě a jsou odděleny přesně definovanou mezerou, 
přičemž ¼ interdigitální plochy je fotoaktivní. Pracovní elektroda - anoda se skládá z elektrického 
vodiče (například platiny) pokrytého vrstvou fotoaktivního oxidu. Protielektroda - katoda je tvořena 
jiným kovem, jehož materiál není rozhodující, je-li odolný vůči korozi a má dostatečnou elektrickou 
vodivost. Celý podklad článku tvoří nejčastěji sklo (SiO2), které je nevodivé a tvoří tak štěrbinu mezi 
prsty elektrod. U interdigitálních článků je velice důležitým parametrem šířka prstů a meziprstová 
vzdálenost. [14][15] 
Vložení napětí má za následek výrazné ovlivnění účinnosti fotokatalytické degradace. Vložením 
kladného napětí na vrstvu oxidu dojde k účinnější separaci fotogenerovaných párů elektron-díra 
a pravděpodobnost jejich zániku vyzářením tepelné energie je tak nižší. Zvýšení kvantového výtěžku 
reakce je patrné na Obr. 6, kde jsou zobrazena viditelná spektra barviva Rhodaminu 6G během 
fotochemické degradace. Při aplikaci napětí dochází k výraznějšímu poklesu koncentrace barviva při 
nižší expoziční době, dochází tedy k rychlejší fotokatalytické reakci.[16]  
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Obr. 6: Viditelná spektra Rhodaminu 6G během degradace a) při nulovém napětí b) při aplikaci 200 mV. 
Doby expozice jsou 0, 4, 25, 50, 72 hod[16] 
Použití interdigitálních článků a vloženého napětí tedy vede ke dvěma klíčovým funkcím, a to 
potlačení hlavní překážky pro efektivní využití absorbovaných fotonů (snížení možnosti rekombinace) 
a potlačuje snížení generovaného fotoproudu v důsledku poklesu iR (i v elektrolytech s nižší iontovou 
silou). [15] 
2.4 Modelové polutanty 
Pro sledování oxidační aktivity fotokatalyzátoru, tedy modelové degradace vodného polutantu, je 
výhodné použití aromatických kyselin. Zároveň jsou zde možnosti využití řady těchto kyselin jako 
fluorescenčních sond. Fluorescenční sondy jsou látky, které samy o sobě nefluoreskují, ale po jejich 
oxidaci vznikají produkty schopné fluorescence.  
Mezi aromatické kyseliny využitelné jako modelové polutanty lze zařadit kyselinu tereftalovou, 
kumarin či kyselinu benzoovou. 
2.4.1 Kyselina benzoová 
Kyselina benzoová patří mezi nejjednodušší aromatické karboxylové kyseliny, jedná se o tuhou 
bezbarvou krystalickou látku se sumárním vzorcem C7H6O2. Tato kyselina je málo rozpustná ve vodě 
(3,5 g/l při 25°C) a netoxická. Je využívána jako konzervační prostředek v potravinářském průmyslu, 
v plastikářském průmyslu, v lékařství a jako prekurzor v organické syntéze (zejména k výrobě esterů 
a fenolu). [17] 
Kyselina benzoová je velmi rozšířena v přírodě, volně i ve sloučeninách. Při chemické syntéze se 
vyrábí oxidací toluenu v kapalné fázi vzduchem za specifického tlaku, teploty a za použití octanu 
kobaltnatého nebo manganatého jako katalyzátoru. Dalším způsobem je oxidace toluenu 
kyslíkem/vzduchem s vodní parou v plynné fázi za použití V2O5 na TiO2 jako katalyzátoru. [17] 
2.4.1.1. Fotokatalýza kyseliny benzoové 
Kyselina benzoová je vhodnou modelovou sloučeninou pro studium fotochemické oxidace vodných 
polutantů, protože představuje základní molekulu mnohých fenolických sloučenin, které se běžně 
vyskytují v zemědělsko-průmyslových odpadních vodách a které lze charakterizovat nízkou 
biologickou odbouratelností a vysokou ekotoxicitou. [18] 
Degradace organických sloučenin může probíhat oxidační degradací pomocí reakce s valenčními 
dírami, hydroxylovými a peroxidovými radikály či reduktivnímu štěpení reakcí s elektrony 
poskytujícími odlišné degradační meziprodukty a koncové produkty mineralizace. [18] 
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V případě kyseliny benzoové lze rozdělit degradaci do tří částí: [19] 
1) počáteční atak h+ a OH  radikálů na aromatický kruh (substituční reakce) 
2) destrukce samotného aromatického kruhu 
3) zničení produktů vzniklých po otevření aromatického kruhu a následná mineralizace 
Při degradaci kyseliny dochází nejprve k hydroxylaci benzenového jádra za fotokatalytických 
podmínek a tím se liší například od kyseliny ftalové, která podstupuje přímou mineralizaci bez tvorby 
meziproduktů. Degradace u kyseliny benzoové probíhá atakem OH

 radikálu (vytvořen reakcí volné 
valence s vodou) přednostně na ortho  a para polohách vzhledem ke karboxylové skupině a tím 
vznikají hydroxy- či dihydroxybenzoové kyseliny. Následují další oxidace vzniklých meziproduktů 
a konečná mineralizace otevřením aromatického kruhu po dalších atacích radikálů.[20]  
Degradací dochází k tvorbě čtyř hlavních meziproduktů, a to 2-,3- a 4-hydroxybenzoové kyseliny 
a fenolu, jejichž maximální koncentrace se dosáhne po krátké době probíhající fotokatalýzy a následně 
koncentrace klesá a vznikají koncové produkty mineralizace. Koncentrace 4-hydroxybenzoové 
kyseliny je dominantnější, zatímco 2- a 3-hydroxybenzoové kyseliny vznikají v menším množství. 
Důvodem je větší stabilita vzniklé 4-hydroxykyseliny proti další oxidaci.[18] 
 
Obr. 7:  Hydroxylace kyseliny benzoové. Vlastní zpracování 
Kyselina benzoová by sama o sobě neměla podléhat hydrolýze, až při osvitu za přítomnosti 
katalyzátoru dochází k pozvolné oxidaci, tedy degradaci. Koncentrace výchozí kyseliny v případě 
fotokatalýzy klesá dle kinetiky pseudo-prvního řádu. [20] 
Značný vliv na fotokatalytickou degradaci má nejen druh použitého katalyzátoru a vodný polutant, 
ale i množství použitého katalyzátoru, počáteční koncentrace modelového polutantu a pH vodného 
roztoku. Optimální koncentrace katalyzátoru silně závisí na typu použitého katalyzátoru, geometrii 
fotoreaktoru a provozních podmínkách. Rychlost oxidace stoupá s rostoucí koncentrací katalyzátoru, 
ale po překročení dostatečného množství již nedochází k viditelnému zvýšení rychlosti. [18] 
Oxid titaničitý má amfoterní charakter, tedy při různém pH může mít pozitivní či negativní náboj 
na povrchu. Například pro typ Degussa P-25 má oxid neutrální charakter kolem pH 6, při odlišném pH 
pak získává oxid titaničitý buď kladný, nebo záporný náboj. Adsorpce vodného polutantu v kyselé 
oblasti, tedy v případě kyseliny benzoové jako modelové sloučeniny v přirozené oblasti pH, je 
adsorpce nejvyšší. Při neutrálním a alkalickém pH je však adsorpce bezvýznamná. Benzoová kyselina, 
jež je slabou kyselinou, je v kyselé oblasti disociována a tvoří po odštěpení H+ anion, díky tomuto jevu 
dochází k elektrostatickému přitahování a kyselina benzoová je tak ideální degradační sondou. [18]  
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3 CÍL PRÁCE 
Cílem této práce bylo prostudování současného stavu využití fotochemických reakcí k odstraňování 
vodných polutantů. Důležité bylo studium stability jednotlivých roztoků modelového polutantu, 
protože na stabilitě závisí následná metodika měření. Pro degradaci modelového polutantu byly v této 
práci použity fotoelektrické články (interdigitální a digitální), u kterých byly také zkoumány 
fotochemické vlastnosti. Ze získaných dat byla stanovena kinetika degradačních reakcí použité 
kyseliny benzoové jako modelového polutantu. Zároveň byl zkoumán vliv reakčních podmínek  
na degradační reakce, vliv ozáření a vliv koncentrace použité kyseliny. 
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4 POUŽITÉ ANALYTICKÉ METODY 
4.1 Ultrafialová a viditelná spektrometrie 
Principem UV-VIS spektrometrie nebo též spektrofotometrie je absorpce elektromagnetického 
záření zředěnými roztoky v oblasti  UV či viditelné části spektra, tedy absorpce záření o vlnových 
délkách 200 až 800 nm. Po absorpci záření dochází k excitaci valenčních elektronů v molekulových 
orbitalech a jejich posunu na vyšší excitační hladiny. [21] 
4.1.1 Základní vztahy 
Podstatou měření spektrofotometru je záznam zářivého toku. Na kyvetu obsahující zkoumaný 
roztok vzorku dopadá zářivý tok, část toku se rozptýlí a odrazí a část toku pohltí roztok samotný, tedy 
absorbuje. Důležitým faktorem je však pouze absorbované záření, odraz a rozptyl světla se 
zanedbávají. [21][22] 
Transmitance je jednou ze základních veličin vyjadřující relativní část prošlého záření. Hodnota 
transmitance je maximálně jednotková, udává se proto v procentech. Často dochází k označování 
transmitance jako propustnosti. Jedná se tedy o poměr mezi zářením pošlým   a dopadajícím zářivým 
tokem 0 , jak je uvedeno v rovnici č.(7). Pokud nedojde k absorpci záření, transmitance je rovna 
jedné. [21][22] 
0

T  (7) 
 T  ............... transmitance 
 0  .............. dopadající zářivý tok 
   ............... prošlý zářivý tok 
Absorptance je veličina, která naopak vyjadřuje zlomek pohlceného světla pro určitou vlnovou 
délku a je opakem transmitance. [21][22] 
 %100
0
0 T




  (8) 
   ............... absorptance 
Absorbance je záporný dekadický logaritmus transmitance, viz rovnice č.(9). Tato veličina byla 
zavedena pro zjednodušení a snadnější početní operace. Prochází-li vzorkem 1/100 světla, bude 
absorbance rovna 2, nebo prochází-li například 1/1000 bude absorbnace 3. Jedná se také o aditivní 
veličinu, vyskytuje-li se v roztoku více látek s určitou hodnotou absorbance, celková absorbance bude 
rovna součtu absorbancí jednotlivých složek. [21][22] 
0
loglog


 TA  (9) 
 A  ............... absorbance 
Bouguer - Lambert - Beerův zákon je matematickým vyjádřením mezi intenzitou dopadajícího 
a prošlého záření, koncentrací analytu a délku absorbující vrstvy. Vztah je zobrazen v rovnici (10), kde 
se vyskytuje také molární absorpční koeficient (  ), který je konstantou pro danou látku za daných 
podmínek a při konkrétní vlnové délce. Dále je zde tloušťka absorbující vrstvy odpovídající šířce 
kyvety a látková koncentrace analytu. Tento zákon má však přísná omezení a specifikace, jedním 
z nich je platnost pro zředěné roztoky a přísně monochromatické záření. Absorbance je v podstatě 
úměrná počtu absorbujících částic a závislost absorbance na koncentraci je přímková. Přímková 
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závislost však platí pouze pro roztoky kolem jednotkové absorbance, pro více koncentrované roztoky 
již není závislost přímková a vede k zakřivení. [21] [22] 
clA    (10) 
   ................... molární absorpční koeficient 
 l  ...................... délka kyvety 
 c  ..................... koncentrace analytu 
4.1.2 Instrumentace 
Fotometrie spočívá v objektivním a reálném změření prošlého záření. K měření zářivého toku se 
používají buď jednodušší fotometry, které k vymezení užších vlnových délek využívají barevných 
filtrů, nebo spektrofotometry obsahující monochromátor. Tyto přístroje mohou být jednopaprskové 
či dvoupaprskové. [21] 
V případě dvoupaprskových spektrofotometrů se porovnávají dva svazky paprsků po průchodu 
dvěma shodnými kyvetami v konstantní poloze. V jedné z kyvet je srovnávací roztok (blank) a v druhé 
je analyzovaný roztok. [22] 
Uspořádání spektrofotometru má čtyři důležité části, a to zdroj záření, monochromátor, místo pro 
umístění vzorku a detektor. Jako zdroj záření se používá pro viditelnou oblast wolframových 
a halogenových vláken a pro ultrafialovou oblast deuteriové lampy. Právě pro UV oblast je deuteriová 
lampa ideálním zdrojem, protože emituje kontinuální záření v UV oblasti. Elektricky excitované 
deuterium při nízkém tlaku produkuje spektrum v rozsahu 160–375 nm (místo deuteriové lampy lze 
využít i lampy vodíkové). [21] 
Monochromátor slouží k výběru vstupního záření příslušných vlnových délek, důležitým 
parametrem je tedy šířka vstupní štěrbiny, která omezuje šířku vstupujícího záření. Vzorek je umístěn 
v kyvetě, jejíž materiál má velký vliv na změřené spektrum. Skleněnou kyvetu lze použít výhradně pro 
viditelnou oblast záření (350–2000 nm), zatímco křemennou kyvetu je nutné použít pro oblast UV. 
[21] 
Poslední z důležitých částí je detektor, nejčastěji používané typy jsou fotonásobiče a diodová pole. 
V případě fotonásobiče dochází vlivem vnějšího fotoelektrického jevu ke vzniku elektronů a jejich 
putování od katody k anodě, proud je následně zesilován soustavou dynod. Tímto dojde ke zvýšení 
vzniklého proudu a tím k jeho lepší detekci. Podstatou diodového pole je naopak vnitřní fotoelektrický 
jev, kdy po dopadu světla na fotodiodu (která je pod napětím) dojde k uvolnění elektronů uvnitř 
polovodiče. Dopadem dochází k průchodu proudu, který se následně detekuje. [21] 
 
Obr. 8: Schéma dvoupaprskového spektrofotometru. Vlastní zpracování dle [22] 
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4.2 Fluorescenční spektrometrie 
Molekulová fluorescenční spektrometrie je metoda patřící mezi luminiscenční, jedná se o emisi 
světla látkou. Elektronové stavy většiny organických molekul mohou být rozděleny na singletové 
(elektrony mají opačný spin) a tripletové (dvojice elektronů má stejný spin). Vyskytují se tedy stavy 
S0 - základní singletový stav, S1- excitovaný singletový stav, T1 - excitovaný tripletový stav. [21]  
Vlivem ozáření molekul dochází k excitaci elektronů v molekulových orbitalech ze základní 
energetické hladiny (S0) do vyšších energetických hladin (S1, S2). Při zpětném přechodu elektronu na 
nižší hladiny (deexcitace) dochází k odevzdávání energie formou zářivých či nezářivých 
přechodů.[22]  
Fluorescence je jev, kdy dochází k emisi záření vlivem přechodu mezi hladinami S1 a S0. Dalším 
z možných jevů je fosforescence, kdy molekula přechází nezářivě do tripletového stavu a odtud zářivě 
na základní hladinu S0. [22] 
 
Obr. 9: Deexcitační mechanismy v molekule. Vlastní zpracování dle [21] 
4.2.1 Instrumentace 
K měření fluorescence se obvykle využívají fluorescenční sondy a běžné UV-VIS spektrofotometry, 
kde dochází k měření fluorescence kolmo na směr budícího záření. [21] 
Fluorescenční fotometry používají filtry k vymezení vlnové délky excitačního záření, složitější 
fluorescenční spektrometry mají dva mřížkové monochromátory. [21] 
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5 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 
5.1 Chemikálie a použitá zařízení 
5.1.1 Chemikálie 
 Kyseliny benzoová, Lachema n.p. BRNO 
 Kyselina salicylová, Lachema n.p. BRNO 
 Uhličitan sodný bezvodý, Lachema a.s. 
 Kyanoželeznatan draselný, Lachema a.s. 
 Hydrogenfosforečnan didraselný, Penta 
 Dihydrogenfosforečnan draselný, Penta 
 Síran sodný, Penta 
 Kyselina chloristá 60% roztok, Sigma Aldrich 
 Destilovaná voda 
5.1.2 Přístroje a příslušenství 
 Vláknový spektrometr Maya 2000 Pro s fluorescenční sondou 
 Spektrofotometr Helios α Spectonic Unicam 
 Křemenná kyveta pro UV 6030 10x10x45 mm 
 Křemenná kyveta pro UV 15x40x70 mm  
 Optické vlákno 
 Zdroj napětí BaseTech BT-153 pro jednosměrný proud 
 Míchadlo magnetické LabEgg 
 Multimetr UNI-T UT71A 
 Radiometr Gigahertz-Optic X97 s čidlem pro měření UV 315–400 nm 
 Ultrazvuk P S02000A Ultrasonic Compact Cleaner 1,25l Powersonic 
 Zdroj UV – lampa Sylvania BL350 
 Automatické pipety Lasany 
 Notebook HP 
 stopky 
 Laboratorní sklo 
 Analytické váhy Scaltec SPB32 
5.1.3 Software 
 Microsoft Office Word 2007 
 Microsoft Office Excel 2007 
 OriginPro verze 7.5 
 Ocean View 1.5.0. 
 Vision V3.50 
 UT71A/B Interface program 1.00 
 Vachar T 2.0. (nekomerční produkt sestavený na FCH VUT Brno - verze 2016) 
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5.2 Příprava zásobních roztoků 
5.2.1 Kyselina benzoová 
5.2.1.1. Příprava 1·10−2 mol/dm3 kyseliny benzoové 
Zásobní roztok kyseliny benzoové (dále BA) o molární koncentraci 1·10−2 mol/dm3 s molární 
hmotností 122 g/mol byl připraven do odměrné baňky o velikosti 1000 ml. Navážka kyseliny 
benzoové (1,22g) byla rozpuštěna v dostatečném množství destilované vody a následně byla 
kvantitativně převedena do odměrné baňky. Díky nízké rozpustnosti uvedené kyseliny se následně 
špatně rozpustné krystalky rozpustili pomocí ultrazvuku. Odměrná baňka byla poté doplněna po rysku 
destilovanou vodou a celý obsah byl dobře promíchán. 
Zásobní roztok o koncentraci 1·10−2 mol/dm3 byl používán pro měření stability BA i jako zásobní 
roztok pro jednotlivá další měření. 
5.2.1.2. Příprava 1·10−3 mol/dm3 kyseliny benzoové 
Zásobní roztok kyseliny benzoové o molární koncentraci 1·10−3 mol/dm3 byl připraven pomocí 
ředění zásobního roztoku kyseliny o koncentraci 1·10−2 mol/dm3.  Bylo odměřeno 100 ml zásobního 
roztoku 1·10−2 mol/dm3 kyseliny a následně doplněno destilovanou vodou do výsledného objemu 
1 000 ml, celý obsah byl následně dobře promíchán.  
Tento zásobní roztok byl použit pouze pro stanovení stability BA. Pro jednotlivá další měření bylo 
nutné namíchat před samotným měřením vždy nový roztok kyseliny o přesné koncentraci. 
5.2.1.3. Příprava 1·10−4 mol/dm3 kyseliny benzoové 
V případě přípravy zásobního roztoku kyseliny o koncentraci 1·10−4 mol/dm3 byl celý postup 
zopakován jako v případě přípravy 1·10−3 mol/dm3, ale do odměrné baňky o obsahu 1000 ml bylo 
napipetováno pouze 10 ml roztoku 1·10−2 mol/dm3 kyseliny, následně byla baňka doplněna 
destilovanou vodou a celý obsah byl dobře promíchán. 
Zásobní roztok o koncentraci 1·10−4 mol/dm3 byl z důvodu možné degradace používán pouze jako 
výchozí roztok pro stanovení stability BA. Pro jednotlivá další měření bylo nutné vždy před samotným 
měřením namíchat nový roztok kyseliny o přesné koncentraci ze zásobního roztoku BA 
(1·10−2 mol/dm3). 
5.2.2 Kyselina salicylová (1·10−2 mol/dm3) 
Zásobní roztok kyseliny salicylové (dále SA) o molární koncentraci 10−2 mol/dm3 byl připraven 
do odměrné baňky o objemu 1000 ml. Bylo naváženo 1,3812 g kyseliny a rozpuštěno v dostatečném 
množství destilované vody. Následně bylo vše kvantitativně převedeno do 1 000 ml odměrné baňky, 
díky nižší rozpustnosti byl roztok podroben ultrazvuku, aby došlo k úplnému rozpuštění. Nakonec 
byla odměrná baňka doplněna po rysku destilovanou vodou. 
5.2.3 Příprava fosfátového pufru 
Byl připraven fosfátový pufr pro proměření voltampérové charakteristiky o koncentraci 0,1 mol/dm3 
a pH 7. Nejdříve bylo nutné připravit roztok K2HPO4 o koncentraci 1 mol/dm
3
 rozpuštěním 87,08 g 
hydrogenfosforečnanu v 500 ml odměrné baňce doplněné destilovanou vodou. Následně byl připraven 
roztok KH2PO4 o koncentraci 1 mol/dm
3
 rozpuštěním 68,05 g dihydrogenfosforečnanu v 500 ml 
odměrné baňce, která byla po rysku doplněna destilovanou vodou. Poté bylo odměřeno 61,5 ml 
K2HPO4 a 38,5 ml KH2PO4 do odměrné baňky o objemu 1 000 ml. Následně byla baňka doplněna  
po rysku destilovanou vodou a celý obsah byl důkladně promíchán. 
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5.2.4 Příprava síranu sodného 
Byl připraven roztok o koncentraci 0,1 mol/dm3 navážením 14,2 g Na2SO4 a jeho rozpuštěním 
v odměrně baňce o objemu 1 000 ml a doplněním po rysku destilovanou vodou. 
5.2.5 Příprava kyseliny chloristé 
Byl připraven zásobní roztok kyseliny chloristé o koncentraci 0,1 mol/dm3. Roztok byl připraven  
do odměrné baňky o objemu 1 000 ml zředěním 10,9 ml 60% roztoku HClO4 a doplněním 
destilovanou vodou na celkový objem 1000 ml. Celý roztok byl následně dobře promíchán. 
5.3 Příprava kalibračních roztoků 
5.3.1 Kalibrační roztoky kyseliny benzoové 
Sada kalibračních roztoků byla připravena ze zásobních roztoků kyseliny benzoové o koncentracích 
1·10−2 mol/dm3, 1·10−3 mol/dm3, 1·10−4 mol/dm3 a jejich následným ředěním do odměrných baněk 
o objemu 50 ml. Do odměrné baňky bylo vždy napipetováno potřebné množství roztoku kyseliny 
o dané koncentraci a poté byla baňka doplněna po rysku destilovanou vodou (viz Tabulka 1). 
Tabulka 1: Koncentrace kalibračních roztoků kyseliny benzoové 
roztok č. cBA [mol/dm
3
] VBA[ml] OH2V
[ml] 
1 1,000·10−2 zásobní roztok 10−2 mol/dm3 BA 
2 5,000·10−3 25 ml 1·10−2 mol/dm3 BA 25,0 
3 2,500·10−3 25 ml 5·10−3 mol/dm3 BA 37,5 
4 2,000·10−3 10 ml 1·10−2 mol/dm3 BA 40,0 
5 1,250·10−3 25 ml 2,5·10−3 mol/dm3 BA 25,0 
6 0,625·10−3 25 ml 1,25·10−3 mol/dm3 BA 25,0 
7 1,000·10−3 zásobní roztok 10−3 mol/dm3 BA 
8 5,000·10−4 25 ml 1·10−3 mol/dm3 BA 25,0 
9 2,500·10−
4
 25 ml 5·10−4 mol/dm3 BA 25,0 
10 2,000·10−4 10 ml 1·10−3  mol/dm3 BA 40,0 
11 1,250·10−4 25 ml 2,5·10−4 mol/dm3 BA 25,0 
12 1,000·10−4 zásobní roztok 10−4 mol/dm3 BA 
13 5,000·10−5 25 ml 1·10−4 mol/dm3 BA 25,0 
14 2,500·10−5 25 ml 5·10−5 mol/dm3 BA 25,0 
15 2,000·10−5 10 ml 1·10−4 mol/dm3 BA 40,0 
16 1,250·10−5 25 ml 2,5·10−5 mol/dm3 BA 25,0 
5.3.2 Kalibrační roztoky kyseliny salicylové 
Sada kalibračních roztoků kyseliny salicylové byla připravena ze zásobního roztoku SA 
o koncentraci 1·10−2 mol/dm3. Nejprve byla připravena kyselina salicylová o koncentraci 
1·10−4 mol/dm3, a to odměřením 1 ml 10−2 mol/dm3 zásobního roztoku SA do 100 ml odměrné baňky 
a následným doplněním destilovanou vodou. 
Kalibrační roztoky kyseliny byly připraveny smícháním 30 ml roztoku benzoové kyseliny   
o koncentraci 1∙10−4 mol/dm3 a přidáním přesného množství kyseliny salicylové (c = 1∙10−4 mol/dm3) 
o určitém objemu (viz Tabulka 2). Tímto způsobem byla následně připravena sada sedmi kalibračních 
roztoků. 
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Tabulka 2: Koncentrace kalibračních roztoků kyseliny salicylové 
roztok č. VSA[ml] VBA[ml] cSA[mol/l] 
1 0,0 30       0,00 
2 0,5 30 1,64·10−
6
 
3 1,0 30 3,23·10−6 
4 1,5 30 4,76·10−6 
5 2,0 30 6,25·10−6 
6 2,5 30 7,69·10−6 
7 3,0 30 9,09·10−6 
5.4 Použité přístroje a jejich nastavení 
5.4.1 Měření na vláknovém spektrometru MAYA s fluorescenční sondou 
Pomocí vláknového spektrometr MAYA 2000 Pro (viz Obr. 10) s fluorescenční sondou a softwaru 
Ocean View byla proměřena a zaznamenána fluorescence v závislosti na vlnové délce. Záznam 
fluorescence byl využit při měření kalibrační závislosti fluorescence kyseliny salicylové 
a při degradačních měřeních. 
 
Obr. 10: Spektrometr MAYA 2000 Pro [23] 
Spektrometr byl obsluhován pomocí programu Ocean Wiew (nastavení viz Tabulka 3). Pro 
dlouhodobá měření fluorescence byl následně zprůměrován charakteristický pík v oblasti 449–460 nm, 
jehož hodnoty v závislosti na čase sloužily k vyhodnocování oxidačních produktů degradace kyseliny 
benzoové. 
Tabulka 3: Nastavení parametrů spektrometru MAYA a programu Ocean Wiew 
OceanWiew 
integrační čas 100 ms 
zprůměrované scany 5 scanů 
Spektrometr MAYA 
měřená vlnová délka 200–1100 nm 
vybraná vlnová délka (průměr) 449–460 
5.4.2 Měření na UV-VIS spektrometru Helios α 
Pomocí UV-VIS spektrometru Helios α (Obr. 11) a softwaru Vision  byla zaznamenána spektrální 
charakteristika roztoků o dané koncentraci. Tento přístroj je dvoupaprskový, bylo tedy možné měřit 
vzorek proti destilované vodě, aniž by před každým měřením musela být znovu nastavena base-line. 
Tento spektrometr však nebyl schopen dlouhodobého nastavení nulové hodnoty, bylo proto nutné 
provádět kontrolu a případnou korekci base-line u měření s delším časovým odstupem (zvláště 
u dlouhodobých degradačních experimentů). 
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Obr. 11: Spektrofotometr Helios α [24] 
Kvůli minimalizaci odchylek v Bouguer-Lambert-Beerově zákoně bylo nutné měřit veškeré roztoky 
s přibližnou jednotkovou absorbancí. Měření probíhalo pomocí deuteriové lampy kontinuálním 
snímáním vlnových délek od 200 do 400 nm s krokem 4 nm. Všechna provedená měření byla 
prováděna stejným postupem, byly využívány dvě shodné křemenné kyvety o rozměrech 
10 x 10 x 45 mm určené pro ultrafialovou část spektra, do kterých se nejprve nalila destilovaná voda  
a následně byla stanovena základní nulová hladina (base line). Poté byl do jedné kyvety umístěn 
zkoumaný roztok a provedeno měření spektrální křivky. 
Tabulka 4: Vlastnosti a nastavení použitého spektrofotometru [24] 
spektrofotometr 
typ optiky dvoupaprskový vlnová délka rozsah 190–1100 nm 
šířka štěrbiny 2 nm přesnost 1 nm 
nastavení spektrofotometru 
lampa: deuterium měřené rozmezí 200–400 nm 
měřená veličina absorbance krok 4 nm 
5.5 Kalibrace 
5.5.1  Kyselina benzoová 
Pomocí UV-VIS spektrometru došlo k proměření kalibračních roztoků BA o jednotlivých 
koncentracích (viz Tabulka 1: Koncentrace kalibračních roztoků kyseliny benzoové). Byla 
zaznamenána celá spektrální charakteristika od 200 nm do 400 nm, tedy v UV oblasti spektra. 
Následně byla vybrána oblast 228 nm s charakteristickým píkem, pro kterou byla sestrojena kalibrační 
křivka. Tento pík však již není možné detekovat u vyšších koncentrací, protože překračuje lineární 
rozsah přístroje, jak je vidět na Obr. 12, zobrazující spektrální křivky kyseliny o různých 
koncentracích. Zde dochází u vyšších hodnot absorbancí k odlišnému zakřivení a vymizení píku  
při 228 nm. Kalibrační křivka zobrazená na Obr. 13 je proto využívána jen pro měření roztoků 
s koncentrací do 2·10−4 mol/dm3. 
Výsledná kalibrační křivka (zobrazená na Obr. 13) byla sestavena jako závislost absorbance  
na koncentraci kyseliny benzoové pro daný charakteristický pík (228 nm). Výsledná rovnice regrese 
pro roztoky o koncentraci do 2·10−4 mol/dm3 je: 
xy 5,2608
 (11) 
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Obr. 12: Molární absorpční spektrum kyseliny benzoové o různých koncentracích 
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Obr. 13: Kalibrační křivka kyseliny benzoové pro maxima při 228nm 
5.5.2 Kalibrace oxidačních meziproduktů 
Nejprve byla proměřena kalibrační závislost fluorescence možného oxidačního produktu - kyseliny 
salicylové s cílem charakterizace koncentrace SA v degradovaném roztoku. 
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 Pomocí spektrometru MAYA 2 000 byla změřena série roztoků kyseliny salicylové. Měření probíhalo 
v kyvetě o velikosti 15x40x70 mm připravené z křemenného skla a umístěné ve speciálním držáku 
reaktoru (Obr. 16). Do kyvety byl vždy nalit dobře promíchaný kalibrační roztok obsahující BA a SA 
v určitém poměru (hodnoty výsledných koncentrací viz Tabulka 2).  Kyveta s roztokem byla následně 
osvícena lampou Sylvania (2 mW/cm2), která se před začátkem měření nechala alespoň 30 min ustálit. 
Poté bylo pomocí programu Ocean View zapnuto měření. Následně byly zaznamenány křivky všech 
kalibračních roztoků. 
Na Obr. 14 je vidět graf závislosti vlnové délky na intenzitě fluorescence, jednotlivé křivky 
odpovídají roztokům o odlišných koncentracích kyseliny salicylové, kdy s rostoucí koncentrací SA 
roste i pík v oblasti 414 nm. 
 
Obr. 14: : Intenzita fluorescence kyseliny salicylové o různých koncentracích 
Následně byla provedena kontrola vzniklých oxidačních produktů pomocí elektrofotokatalýzy 
a roztoku BA o koncentraci 1∙10−4 mol/dm3. Tento roztok byl umístěn do shodné kyvety a aparatury. 
Celá aparatura byla ozářena 2 mW/cm2, bylo vneseno napětí 1,5 V na elektrodu typu DIG a zapnuto 
míchání. Během 180 min degradačního měření byla pomocí programu Ocean View  každých 20 min 
měřena fluorescenční spektra v rozsahu 200–1100 nm. Výsledná fluorescenční spektra jsou zobrazena 
na Obr. 15.  
Skutečná reakční směs je daleko složitější, než se očekávalo, a proto není možné pomocí 
fluorescenčního měření zjistit koncentraci SA jako jednoho z oxidačních meziproduktů. 
Z fluorescenčních spekter je však patrné, že dochází k systematickým změnám reakční směsi 
a záznam fluorescence v závislosti na čase může poskytnout důležité informace o změnách v průběhu 
měření. 
 Jako nejvhodnější pík pro sledování intenzity fluorescence v závislosti na čase byl stanoven 
rostoucí pík v oblasti 449–460 nm, pomocí kterého bylo hodnoceno chování degradační směsi. 
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Obr. 15: Intenzita fluorescence EFK v závislosti na čase degradace 
5.6 Stabilita kyseliny benzoové 
Stabilita BA jako modelového polutantu byla velice důležitá z hlediska metodiky použité 
v následných degradačních měřeních. 
Měření stability modelových roztoků BA o různých koncentracích (1·10−4 mol/dm3 , 1·10−3 mol/dm3 
a 1·10−2 mol/dm3) probíhalo pomocí spektrofotometru Helios α. Zaznamenáním absorpčních spekter 
a následným vyhodnocením poklesu absorbancí specifických píků bylo možné dlouhodobě sledovat 
přesné koncentrace modelových roztoků a tím získat popis kinetického průběhu degradace této 
kyseliny v nepřítomnosti katalyzátoru.  
Celkové měření bylo prováděno po dobu čtyř měsíců na modelových roztocích, a to vždy změřením 
molárních absorpčních spekter roztoků zředěných vždy na koncentraci 1·10−4 mol/dm3.  
Modelové roztoky byly během sledovaného období převážně skladovány v temných prostorách, aby 
nedocházelo k ovlivnění degradace světlem. 
5.6.1 Stabilita kyseliny benzoové o koncentraci 1·10−4 mol/dm3 
Stanovení spektrofotometrického měření modelového roztoku kyseliny benzoové o koncentraci 
1·10−4 mol/dm3 bylo prováděno v nezředěné formě. Pro měření byly vždy odebrány 3 ml roztoku 
do kyvety o optické délce 1 cm. Následně bylo proměřeno molární absorpční spektrum roztoku 
v rozmezí vlnových délek 200 až 400 nm. 
Kyselina benzoová vykazuje charakteristický pík v oblasti 228 nm. Absorbance těchto píků byla 
následně pomocí kalibrační závislosti BA (viz 5.5.1) přepočtena na koncentraci daného roztoku. 
Ze závislostí jednotlivých koncentrací roztoků na datu byl sestaven graf odpovídající kinetické 
závislosti degradace kyseliny. 
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5.6.2 Stabilita kyseliny benzoové o koncentraci 1·10−3 mol/dm3 
Pro změření absorpčních spekter roztoku kyseliny benzoové o koncentraci 1·10−3 mol/dm3 bylo 
nutné výchozí roztok 10 x zředit (nelinearita rozsahu přístroje). Bylo tedy odebráno 10 ml výchozího 
roztoku a doplněno ve 100ml odměrné baňce destilovanou vodou. Poté bylo změřeno spektrum 
v rozmezí 200–400 nm. Následně byla znovu vytvořena závislost vypočtených koncentrací daných 
roztoků na datu měření hodnotící degradační charakteristiku roztoku. 
5.6.3 Stabilita kyseliny benzoové o koncentraci 1·10−2 mol/dm3 
Spektrofotometrické měření modelového roztoku kyseliny benzoové o koncentraci 1·10−2 mol/dm3 
bylo prováděno stejným způsobem jako měření 1·10−3 mol/dm3, výchozí roztok však bylo nutné 
100 x naředit. Byl odebrán 1 ml výchozího roztoku a doplněn ve 100 ml odměrné baňce destilovanou 
vodou. Následovalo proměření roztoku pomocí spektrometru Helios α a vytvoření grafu závislosti 
koncentrace roztoku na časové ose. 
5.7 Degradace kyseliny benzoové pomocí elektrických článků 
5.7.1 Charakteristika článků 
Jednotlivé články lze charakterizovat pomocí voltampérové charakteristiky a dle naměřených dat 
lze následně stanovit účinnost článku a jeho chování při aplikaci pro degradační měření. 
Měření probíhala nejprve s interdigitálním článkem (označení INTER), jehož uspořádání je velice 
výhodné pro degradační měření. Pracovní elektroda byla tvořena oxidem titaničitým a protielektroda 
FTO (fluorem dopovaný oxid cíničitý). Nejprve byla naměřena voltampérová charakteristika 
samotného článku (pomocí fosfátového pufru jako elektrolytu), dále voltampérová charakteristika  
pro zjištění vlivu koncentrace elektrolytu a následně byl článek využit pro měření vlivu reakčních 
podmínek na degradaci, viz 5.7.2. 
Jako další článek byl využíván digitální článek (označení DIG), jež je jednodušší na výrobu a má 
zároveň vyšší aktivní plochu (článek je tvořena externí pozlacenou prstovou protielektodou a pracovní 
elektrodou - oxidem titaničitým naneseným na FTO). Pro tento článek byla změřena voltampérová 
charakteristika samotného článku v síranovém pufru (dříve používaný fosfátový pufr byl vyhodnocen 
jako nevyhovující - potlačoval h+ oxidaci [25]). Článek byl následně využíván pro měření vlivu 
počáteční koncentrace na degradaci (viz 5.7.3) a vlivu ozáření na degradaci (viz 5.7.4). 
Jako poslední článek byl využit článek s externí nerezovou protielektrodou (označení POM), který 
byla využit pouze pro voltampérovou charakteristiku vlivu ozáření elektrolytu. 
Měření voltamperových charakteristik probíhalo pomocí programu Vachar T. Měřený článek byl 
umístěn do roztoku elektrolytu o objemu 30 ml, následně bylo aplikováno napětí od − 0,5V do 2V 
s krokem 20mV. Nejprve byla proměřena charakteristika temného proudu bez osvitu lampou Sylvania. 
Následně byl proměřen proud za osvitu UV (přesná hodnota kontrolována radiometricky). Byly 
zaznamenány vždy 3 cykly pro eliminaci možných odchylek (podmínky měření viz Tabulka 5). 
Tabulka 5: Voltampérová charakteristika článků 
série 
měření 
článek elektrolyt ce [mol/dm
3
] 
UV ozáření 
[mW/cm
2
] 
míchání U[V] 
1. INTER fosfátový pufr 0,1 2
 
ano −0,5–2 
2. DIG Na2SO4 0,1 2 ano −0,5–2 
Následně byla provedena série měření pro zjištění vlivu koncentrace elektrolytu. Měření probíhala 
pomocí INTER článku s elektrolytem BA o koncentraci 1∙10−4 mol/dm3, 1∙10−2 mol/dm3, 
1∙10−3 mol/dm3 (přesné podmínky viz Tabulka 6). 
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Tabulka 6: Voltampérová charakteristika - Vliv koncentrace elektrolytu 
měření 
č. 
článek elektrolyt ce [mol/dm
3
] 
UV ozáření 
[mW/cm
2
] 
míchání U[V] 
1 INTER BA 1∙10
−2
 2
 
ano −0,5–2 
2 INTER BA 1∙10
−3
 2 ano −0,5–2 
3 INTER BA 1∙10
−4
 2 ano −0,5–2 
 
Jako poslední byla prozkoumána voltampérová charakteristika vlivu ozáření. Byla provedena 
celkem čtyři měření s POM článkem a intenzitou ozáření 0,5 mW/cm2; 1 mW/cm2; 1,5 mW/cm2; 
2 mW/cm
2 
(podmínky viz Tabulka 7). Jako elektrolyt zde byla použita kyselina chloristá, která byla 
posouzena jako nejvhodnější (vyskytuje se v nejvyšším možném oxidačním stupni a již ji nelze dále 
oxidovat). 
Tabulka 7: Voltampérová charakteristika - Vliv ozáření elektrolytu 
měření 
č. 
článek elektrolyt ce [mol/dm
3
] 
UV ozáření 
[mW/cm
2
] 
míchání U[V] 
1 POM HClO4 0,1 2
 
ano −0,5–2 
2 POM HClO4 0,1 2 ano −0,5–2 
3 POM HClO4 0,1 2 ano −0,5–2 
4 POM HClO4 0,1 2 ano −0,5–2 
5.7.2 Vliv reakčních podmínek na kinetiku degradace 
Kinetika degradací byla zkoumána při různých podmínkách za konstantního ozáření 2 mW/cm2 
a míchání. Celá degradační reakce byla prováděna ve speciální aparatuře, zobrazené na Obr. 16. 
Aparatura obsahovala držák, na němž byla umístěna křemenná kyveta o rozměrech 15x40x70 mm. 
Do kyvety byl pomocí patice umístěn článek spojený se zdrojem jednosměrného napětí. Celá kyveta 
byla osvětlována pomocí lampy Sylvania s intenzitou ozáření 2mW/cm2. Intenzita ozáření byla měřená 
pomocí radiometru a regulována změnou vzdálenosti. 
 Degradace kyseliny benzoové byla zkoumána pomocí interdigitálního článku INTER. Jako 
proměnné parametry byly určeny napětí, umístění článku a bublání. Celkem bylo provedeno pět typů 
měření, a to elektrofotokatalýza bez bublání (EFK), elektrofotokatalýza s bubláním (EFK+), 
fotokatalýza (FK) a fotolýza (F). Následně byla také provedena temnostní kontrola (TK).  Tabulka 8 
zobrazuje jednotlivé typy měření a jejich podmínky. 
Tabulka 8: Typy měření degradace BA (c =  1·10−4mol/dm3) 
typ měření označení ozáření míchání bublání U[V] článek 
1. EFK UV 2mW/cm
2 
ano - 1,5 INTER 
2. EFK+ UV 2mW/cm
2
 ano ano 1,5 INTER 
3. FK UV 2mW/cm
2
 ano - - INTER 
4. F UV 2mW/cm
2
 ano - - - 
5. TK - ano - - INTER 
 
Do roztoku kyseliny benzoové (35 ml) o počáteční  koncentraci1·10−4 mol/dm3 byl umístěn článek, 
jehož osvit byl vždy z přední strany, tedy ze strany TiO2. Degradace kyseliny probíhala vždy po dobu 
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3 hod, přičemž vzorek k proměření na spektrometru Helios α byl odebrán vždy v intervalech s krokem 
20 minut. Měření roztoku na spektrometru bylo prováděno v nezředěné formě, změřený roztok bylo 
tedy možné vracet zpět do reaktoru a tím nedocházelo ke změně objemu degradovaného roztoku. 
Pomocí spektrometru byla proměřena závislost absorbance degradovaného roztoku na jednotlivých 
vlnových délkách. Následně byla stanovena koncentrace kyseliny benzoové v degradovaném roztoku 
pomocí rovnice regrese kalibrační závislosti kyseliny benzoové xy 5,2608  (viz 5.5.1). 
Pro vyhodnocení vlivu reakčních podmínek byla stanovena počáteční rychlost reakce. První čtyři 
hodnoty zjištěných koncentrací degradovaných roztoků byly proloženy lineární křivkou, jejíž směrnice 
odpovídá počáteční rychlosti reakce. Dále byla vypočtena konverze reakce dle vzorce: 
0
0
c
cc
x k


 
(12) 
 x  ................ konverze reakce 
 0c  .............. počáteční koncentrace 
 kc  .............. konečná koncentrace 
 
Obr. 16: Reaktor pro degradační měření (a - UV lampa, b - křemenná kyveta s elektrickým článkem,  
c - amperometr, d-  zdroj stejnosměrného proudu, e - míchadlo, f - zástěna) 
5.7.2.1. EFK degradace BA 
Degradační reakce byla sledována při neměnných podmínkách UV ozáření 2 mW/cm2  a míchání 
konstantní rychlostí. Při elektrofotokatalýze byl do roztoku 1·10−4 mol/dm3 umístěn INTER článek  
a bylo vloženo napětí 1,5 V. 
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5.7.2.2. EFFK+ degradace BA 
Elekrofotokatalýza s probubláváním roztoku BA o koncentraci 1·10−4 mol/dm3  byla prováděna při 
neměnných podmínkách UV osvětlení 2 mW/cm2  a míchání konstantní rychlostí. Jako článek byl 
použit interdigitální článek - INTER, zároveň bylo vloženo napětí 1,5 V. 
5.7.2.3. FK degradace BA 
Fotokatalýza probíhala bez vloženého napětí na INTER článku. Reakční aparatura byla ozářena 
2 mW/cm
2
  a po celou dobu reakce byl roztok BA o koncentraci 1·10−4 mol/dm3  míchán konstantní 
rychlostí. 
5.7.2.4. F degradace BA 
Fotolýza probíhala bez přítomnosti elektrického článku (tedy bez přítomnosti katalyzátoru TiO2) 
a bez vloženého napětí, pouze za ozáření 2 mW/cm2. Cílem bylo prozkoumání stability roztoku  
při aplikaci UV ozáření. 
5.7.2.5. TK degradace  BA 
Temnostní kontrola probíhala bez vloženého napětí a bez přítomnosti UV ozáření, zároveň nebyl 
vložen ani samotný elektrický článek. Tento typ měření byl vložen do série měření jen jako kontrolní. 
Kyveta s BA (c = 1·10−4 mol/dm3) byla ozářena 2 mW/cm2  a míchána konstantní rychlostí. 
5.7.3 Vliv počáteční koncentrace BA na degradaci 
Degradace kyseliny benzoové byla také zkoumána v závislosti na počáteční koncentraci kyseliny. 
Jednotlivé oxidační produkty byly sledovány pomocí přírůstku fluorescence (čistá BA nefluoreskuje) 
a úbytek kyseliny byl zkoumán pomocí měření molárních absorpčních spekter. 
Měření degradace BA a vznik oxidačních produktů kyseliny probíhalo vždy po dobu 180 min, 
fluorescence byla kontinuálně zaznamenávána pomocí spektrometru MAYA 2000 s připojenou 
fluorescenční sondou. Současně byl vždy po 20 min odebírán vzorek roztoku k proměření molárního 
absorpčního spektra na spektrometr Helios α.  
Tato měření byla prováděna pro různé počáteční koncentrace kyseliny benzoové a cílem bylo 
zjištění optimální koncentrace vstupního polutantu. Celkem byly proměřeny tři rozdílné počáteční 
koncentrace kyseliny (1·10−4 mol/dm3, 1·10−3 mol/dm3 a 1·10−2 mol/dm3).  
Pro tuto sérii měření byla využita stejná aparatura jako v předchozích případech (viz Obr. 16). 
Nutné bylo připojit spektrometr Maya 2000 s fluorescenční sondou, kolimátor a zrcadélko. Při měření 
byla velice důležitá zástěna, která bránila okolním vlivům. Pro měření byl využívan článek s externí 
pozlacenou protielektrodou - DIG, pro který bylo nutné změnit i patici článku (vedlo ke změně 
počátečního objemu degradovaného roztoku z původních 35 ml na 30 ml). Během záznamu 
fluorescence, vždy při odběrech pro molární absorpční spektra, byl zdroj ozáření aparatury zastíněn, 
aby byl v záznamu patrný rozdíl měření za osvitu UV zářením a bez ozáření. 
Bylo zjištěno, že pro degradaci vodných roztoků je lépe použít zadní osvit článku, tedy osvit, kdy 
UV záření přichází ze strany substrátu (v našem případě skla). Proto byla pro tuto sérii měření zvolena 
varianta zadního osvitu SE.[26] 
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Obr. 17: Ukázka kyvety pro degradační měření (a - zrcadélko,b - kolimátor,c - míchadlo, d-digitální článek, 
e- patice článku) 
Jako nejvhodnější metoda degradace byla v předchozích měřeních vyhodnocena elektrofoto-
katalýza, a proto byla právě EFK vybrána pro tuto sérii měření. Do křemenné kyvety o rozměrech 
15x40x70mm bylo nalito 30 ml roztoku kyseliny benzoové o dané koncentraci a umístěn článek (zadní 
osvit). Následně byly nastaveny přesné podmínky měření (ozáření 2mW/cm2, míchání, napětí 1,5V), 
vložen článek a zapnuto měření fluorescence pomocí programu OceanView. Součástí měření byl  
i záznam proudu pomocí multimetru. Každých 20 min byl odebírán vzorek, který byl následně 
stanovován pomocí spektrometru Helios α. V průběhu měření byl také pomocí multimetru 
zaznamenáván proud procházející článkem (program UT71A/B). 
K proměření spekter bylo nutné brát v úvahu linearitu spektrometru. Dle vstupní koncentrace bylo 
tedy nutné zředit vzorek kyseliny. Při degradaci nejnižší zvolené koncentrace (1·10−4 mol/dm3) není 
nutné odebraný vzorek roztoku ředit, proto byl vždy následně po změření vracen zpět do reaktoru. 
V případě degradace roztoku 1·10−3 mol/dm3 bylo odebráno 300 μl degradovaného roztoku, následně 
zředěného 2,7 ml destilované vody (10 x zředění původního roztoku). Při degradaci roztoku BA 
1·10−2 mol/dm3 bylo nutné vzorek naředit 100x, bylo tedy odebráno 100 μl zkoumaného roztoku 
a doplněno v 10 ml odměrné baňce destilovanou vodou. V případě měření již zředěných roztoků 
nedocházelo k vrácení roztoku do reakční směsi. 
Pro vyhodnocení vlivu počáteční koncentrace na degradaci roztoku kyseliny benzoové byla 
vypočítána koncentrace jednotlivých roztoků pomocí rovnice kalibrace kyseliny benzoové (viz 5.5.1), 
dále byla vypočítána konverze reakce dle rovnice (12). 
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5.7.4 Vliv ozáření na degradaci BA 
Pro zjištění vztahu mezi účinností degradace a míry ozáření byly proměřeny čtyři intenzity osvitu: 
2 mW/cm
2
; 1,5 mW/cm
2
; 1 mW/cm
2
; 0,5 mW/cm
2
. Jednotlivé intenzity byly vždy měřeny pomocí 
radiometru a nastavovány pomocí různé vzdálenosti reaktoru a lampy (při nejnižším ozáření byla 
intenzita snížena pomocí stínící mřížky). 
Do kyvety reaktoru (Obr. 16 a Obr. 17) bylo napipetováno 30 ml BA o koncentraci 1·10−4 mol/dm3, 
vložen článek (zadní osvit) s externí zlatou protielektrodou (DIG) a nastaveny podmínky měření 
pro EFK. Následně byla pomocí spektrometru Maya 2000 s připojenou fluorescenční sondou 
kontinuálně změřena fluorescence (program Ocean View), zároveň byly kontinuálně zaznamenávány 
hodnoty proudů (multimetrem a programem UT71A/B) a každých 20 min odebírány vzorky 
pro stanovení molárních absorpčních spekter. 
Pro vyhodnocení byly vypočítány koncentrace vzniklých roztoků dle kalibrační závislosti kyseliny 
benzoové (viz 5.5.1) a vypočtena konverze reakce dle rovnice (12).  
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6 VÝSLEDKY A DISKUSE 
6.1 Dlouhodobá stabilita kyseliny benzoové 
Jedním z cílů této bakalářské práce je zjištění, zda kyselina benzoová podléhá dlouhodobé 
degradaci za nepřítomnosti oxidu titaničitého. Stabilita kyseliny jako modelového polutantu je klíčová 
z hlediska její koncentrace a úbytku koncentrace. 
Měření pomocí spektrofotometru Helios α umožnilo prostřednictvím jednotlivých odběrů sledovat 
dlouhodobě přesné koncentrace výchozích roztoků kyseliny benzoové o koncentracích 
1·10−2 mol/dm3, 1·10−3 mol/dm3 a 1·10−4 mol/dm3. Stabilita byla sledována během čtyř měsíčního 
intervalu měřením absorpčních spekter a následně jejich porovnáním, čímž byl získán podrobný popis 
kinetického průběhu možné degradace. 
6.1.1 Stabilita roztoku BA 1·10−4 mol/dm3 
Jednotlivé spektrální křivky modelového roztoku kyseliny benzoové o koncentraci 1·10−4 mol/dm3 
jsou zobrazeny na Obr. 18. Na obrázku je patrný postupný úbytek charakteristického píku při 228 nm, 
který s rostoucím časem měření pozvolna klesá k nižším hodnotám.  
Při zobrazení úbytku absorbance v závislosti na čase, zobrazené na Obr. 18 je patrné, že nedochází 
k lineárnímu úbytku, proto byla vytvořena nová kinetická závislost stability BA o koncentraci 
1·10−4  mol/dm3 na Obr. 19. Tato závislost 
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Obr. 18: Molární absorpční spektra dlouhodobé stability BA (1·10−4 mol/dm3) 
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Obr. 19: Kinetická závislost dlouhodobé stability BA (1·10−4 mol/dm3) při 228 nm 
6.1.2 Stabilita roztoku BA 1·10−3 mol/dm3 
Dále byla zaznamenána závislost molárních absorpčních spekter kyseliny benzoové o koncentraci 
1·10−3 mol/dm3 v závislosti na čase (viz Obr. 20). 
Výsledné absorpční křivky jsou zobrazeny v grafu na Obr. 20, z nichž je patrné, že dochází 
k degradaci BA, ale s odlišnou kinetickou závislostí v porovnání s degradací BA o nižší koncentraci. 
Zde dochází k lineárnímu úbytku koncentrací, což dosvědčuje i graf závislosti hodnot absorbancí BA 
při 228 nm na časovém údaji, zobrazeném na Obr. 21. Výsledná závislost degradace popisuje kinetiku 
nultého řádu ( 0AA ctkc 

), rovnice 
36 1006,11041,3   xy .  
6.1.3 Stabilita roztoku BA 1·10−2 mol/dm3 
Dalším ze zkoumaných zásobních roztoků BA je roztok o koncentraci 1·10−2 mol/dm3 u něhož 
došlo též k proměření dlouhodobé stability a následnému zjištění případné kinetiky degradace. 
Výsledná absorpční spektra jsou zobrazena na Obr. 22, kde je patrný minimální úbytek 
charakteristického píku v oblasti 228 nm. Při podrobnějším zobrazení (viz Obr. 23) jednotlivých 
hodnot absorbancí charakteristického píku (228 nm) je patrné, že nedochází k úbytku absorbancí, tedy 
nedochází k degradaci takto koncentrované kyseliny benzoové. Veškeré hodnoty absorbancí se 
pohybují kolem společné křivky. Lze tedy říci, že v případě kyseliny benzoové   
1·10−2 mol/dm3 nedochází k dlouhodobé degradaci a její koncentrace se v závislosti na čase nemění. 
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Obr. 20: : Molární absorpční spektra dlouhodobé stability BA (1·10−3 mol/dm3) 
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Obr. 21: Kinetická závislost dlouhodobé stability BA (1·10−3 mol/dm3) při 228 nm 
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Obr. 22: Molární absorpční spektra dlouhodobé stability BA (1·10−2 mol/dm3) 
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Obr. 23: Kinetická závislost dlouhodobé stability BA (1·10−2 mol/dm3) při 228 nm 
6.1.4 Porovnání stabilit roztoků BA 
Stabilita roztoků kyseliny benzoové závisí na koncentraci zkoumaného roztoku. V případě nejvyšší 
zkoumané koncentrace BA 1·10−2 mol/dm3 nebyl zjištěn žádný stupeň degradace, při zkoumání nižší 
koncentrace 1·10−3 mol/dm3, kinetika stability odpovídá reakci nultého řádu, kdy s časem dochází 
k lineárnímu poklesu absorbance píku při 228 nm. V případě nejnižší zkoumané koncentrace byla 
zjištěna exponenciální závislost degradace roztoku, která odpovídá pseudoprvnímu řádu (viz Obr. 24). 
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Tabulka 9 znázorňuje porovnání stabilit jednotlivých roztoků BA, kde jsou zobrazené jednotlivé 
kinetické rovnice a rychlostní konstanty stabilit. 
 
Obr. 24: Závislost absorbance na čase pro jednotlivé zásobní roztoky při λ=228 nm (všechny roztoky byly 
zředěny na c= 10−4 mol/dm3) 
Tabulka 9: Porovnání stabilit roztoků BA 
c BA 
[mol/dm
3
] 
řád reakce rovnice rychlostní konstanta 
1·10−2  nedochází k degradaci - - 
1·10−3  reakce nultého řádu 
36 1006,11041,3   xy  3,41∙10−6 dm3·mol−1·den−1 
1·10−4  reakce pseudoprvního řádu xy
21046,1   1,46∙10−2 den−1  
6.2 Degradace kyseliny benzoové pomocí elektrických článků 
6.2.1 Charakteristika článků 
Byly proměřeny voltampérové charakteristiky INTER a DIG článku. Zároveň byla proměřena 
charakteristika vlivu koncentrace elektrolytu a vlivu ozáření. 
Jednotlivé světelné křivky (označeny light) popisují profil celkového fotoelektrického proudu 
dodávaného napětím odpovídající počtu volných nosičů náboje generovaného v polovodiči. Fotoproud 
prudce narůstá v rozmezí 0–0,5V, následně dosahuje charakteristického plata, kde je hustota proudu 
prakticky nezávislá na napětí (viz Obr. 25, Obr. 26). Rozdíly mezi záznamy fotogenerovaného proudu 
a temnostního proudu odpovídají vždy celkovému proudu článku.  
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Obr. 25: Voltampérová charakteristika INTER článku 
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Obr. 26: Voltampérová charakteristika DIG článku 
Při zjištění vlivu koncentrace elektrolytu na voltampérovou charakteristiku (viz Obr. 27) je patrné, 
že fotoproud koncentrací 1·10−2 mol/dm3 a 1·10−3 mol/dm3 je téměř shodný, liší se pouze fotoproud 
nejnižšího použitého elektrolytu (1·10−4 mol/dm3). 
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Obr. 27: Vliv koncentrace elektrolytu - lineární voltametrie INTER článku 
V případě vlivu ozáření na voltampérovou charakteristiku (viz Obr. 28) je patrné, že při vyšším 
ozáření dochází ke generaci více volných nosičů náboje a hodnoty maximálních proudů násobně 
narůstají (v případě 0,5 mW/cm2 je maximální hodnota proudu rovna polovině vyššího ozáření 
1 mW/cm
2
). 
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Obr. 28: Vliv intenzity ozáření - lineární voltametrie POM článku 
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6.2.2 Vliv reakčních podmínek na rychlost degradace 
Bylo provedeno celkem pět měření s roztokem kyseliny benzoové o počáteční koncentraci 
1·10−4 mol/dm3(viz Tabulka 8). Jednotlivá molární absorpční spektra jsou zobrazena na Obr. 29  
až Obr. 33. Je zde patrné, že při aplikaci napětí (EFK, EFK +) a při FK dochází k největšímu úbytku 
charakteristického absorpčního píku. Při dalších měřeních (F, TK) již nedochází k úbytku, lze tedy 
konstatovat, že nedochází k degradaci BA (nebo jen velmi malé). 
Při přepočtu získaných absorbancí při 228 nm na koncentraci roztoku a následné vytvoření rovnice 
regrese lze získat kinetický popis degradace zobrazený na Obr. 34. Ve výsledném grafu lze 
jednoznačně vidět, že nejúčinnější degradační metody jsou EFK a EFK+, které se v účinnosti 
degradace téměř neliší. 
Při porovnání počátečních rychlostí a konverze reakcí je patrné, že nejvyšší rychlosti dosahují 
EFK+, EFK a FK, které mají o jeden řád vyšší počáteční rychlost oproti F a TK. Rychlost fotokatalýzy 
se ale v průběhu reakce mění a při ukončení reakce se nedosahuje takové konverze jako 
u elektrofotokatalýzy (viz Tabulka 10). Jako nejvhodnější podmínky pro degradační měření je tedy 
zvolena elektrofotokatalýza.  
Tabulka 10: Rovnice regrese jednotlivých typů měření 
měření č. označení rovnice 
počáteční rychlost 
[mol∙dm−3∙min−1] 
konverze 
[%] 
1. EFK 
47 100255,1104956,1   xy  −1,743∙10−7 26,17 
2. EFK+ 
47 100312,1105859,1   xy  −1,901∙10−7 27,67 
3. FK 
47 100041,1101027,1   xy  −1,652∙10−7 19,93 
4. F 
49 100341,1102907,8   xy  1,997∙10−8 −2,59 
5. TK 
48 1002858,1100565,1   xy  −3,874∙10−8 2,22 
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Obr. 29: Molární absorpční spektrum EFK BA (1·10−4 mol/dm3)  
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Obr. 30: Molární absorpční spektrum EFK+ BA (1·10−4 mol/dm3)  
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Obr. 31: Molární absorpční spektrum FK BA (1·10−4 mol/dm3)  
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Obr. 32: Molární absorpční spektrum F BA (1·10−4 mol/dm3) 
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Obr. 33: Molární absorpční spektrum TK BA (1·10−4 mol/dm3) 
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Obr. 34: Časová závislost koncentrace BA degradovaných roztoků 
6.2.3 Vliv počáteční koncentrace BA na degradaci 
Došlo k proměření degradačních reakcí o třech počátečních koncentracích kyseliny benzoové:  
1·10−4 mol/dm3, 1·10−3 mol/dm3 a 1·10−2 mol/dm3 pomocí elektrofotokatalýzy. Následně byla 
stanovena koncentrace jednotlivých roztoků v závislosti na čase, zobrazená na Obr. 35. Zde je názorně 
vidět, že při degradaci kyseliny benzoové o nejnižší koncentraci (1·10−4 mol/dm3) dochází 
k největšímu úbytku kyseliny s rovnicí regrese odpovídající exponenciálnímu charakteru. Úbytek 
kyseliny o koncentraci 1·10−3 mol/dm3 má již lineární charakter a úbytek nejvyšší koncentrace 
kyseliny je téměř neznatelný. Tyto výsledky jsou také jednoznačně patrné při vyjádření konverze 
reakcí (viz Tabulka 11). 
Tabulka 11:Degradace BA v závislosti na různé počáteční koncentraci 
měření č. c0 BA[mol/dm
3
] 
c (naředěný roztok) BA[mol/dm3] 
konverze [%] 
c0 ck 
1. 1,04·10−4 1,04·10−4 2,82·10−5 72,97 
2. 1,03·10−3 1,03·10−4 7,61·10−5 26,35 
3. 1,12·10−2 1,12·10−4 1,07·10−4 4,96 
Současně s měřením molárních absorpčních spekter byla naměřena i fluorescence jednotlivých 
měření, zobrazená na Obr. 36. Je zde patrné, že fluorescence oxidačních produktů není úměrná 
koncentraci BA vstupního roztoku. V případě koncentrací BA 1·10−3 mol/dm3 a 1·10−2 mol/dm3 jsou 
výsledné intenzity fluorescence téměř shodné. V případě nejméně koncentrovaného roztoku je IF téměř 
poloviční. Lze tedy říci, že zde je právě úzké hrdlo reakce a ani při vyšších koncentracích vstupní 
kyseliny nedochází k nárůstu oxidačních produktů. 
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Obr. 35: Časová závislost koncentrací BA 
Zároveň lze také pozorovat rozdíly v rychlosti nárůstu konstantního množství oxidačních produktů 
(viz Obr. 36). Při nižších koncentracích vstupní kyseliny dochází k neustálému pozvolnému nárůstu 
intenzity fluorescence. Naopak při nejvyšších změřených koncentracích dojde k rychlému zvýšení IF 
a následně se tato intenzita nemění. 
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Obr. 36: Intenzita fluorescence v závislosti na čase 
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Obr. 37: Časová závislost proudu 
Součástí měření vlivu počáteční koncentrace je i záznam vzniklého proudu (viz Obr. 37). Zde je 
patrné, že při vstupních koncentracích BA 1·10−2 mol/dm3 a 1·10−3 mol/dm3 je vzniklý proud téměř 
totožný, při nižší koncentraci (1·10−4 mol/dm3) vzniklý proud odpovídá 2/3 proudu vyšších 
koncentrací. Stejné chování bylo naměřeno i v případě měření voltampérové charakteristiky vlivu 
počáteční koncentrace (viz Obr. 27). 
6.2.4 Vliv ozáření na degradace BA 
Celkem byly proměřeny čtyři hodnoty ozáření: 2 mW/cm2; 1,5 mW/cm2; 1 mW/cm2; 0,5 mW/cm2. 
Jednotlivá měření lze porovnávat z hlediska intenzity fluorescence a úbytku koncentrace BA 
(konverze reakce). Zde je patrné, že při vyšším ozáření dochází k vyššímu úbytku koncentrací, což je 
zjevné i na Obr. 38. Při ozáření 1,5 mW/cm2 však nedochází k takové rychlosti konverze a celé měření 
vybočuje z celkového trendu. Lze konstatovat, že toto měření je zatíženo experimentální chybou 
(jednotlivá měření nebyla prováděna postupně, měření zatížené největší chybou bylo uskutečněno jako 
poslední a použitá článek již mohl vykazovat nestandardní chování). 
Na Obr. 39 je zobrazena časová závislost přírůstku intenzit fluorescence. Je zde patrné, že čím vyšší 
intenzita ozáření, tím vyšší IF bylo dosaženo. Jednotlivé maximální hodnoty intenzit však přímo 
úměrně neodpovídají intenzitě ozáření. 
Tabulka 12: Degradace BA v závislosti na různé intenzitě ozáření 
měření č. UV[mW/cm2] 
c (naředěný roztok) BA[mol/dm3] konverze 
[%] c0 ck 
1. 2 1,04·10−4 2,82·10−5 72,97 
2. 1,5 1,04·10−4 4,22·10−5 59,23 
3. 1 1,04·10−4 3,35·10−5 67,72 
4. 0,5 1,04·10−5 3,87·10−5 63,01 
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Obr. 38: Časová závislost koncentrace BA 
 
Obr. 39: Časová závislost intenzity fluorescence 
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7 ZÁVĚR 
Cílem této práce bylo prověření stability kyseliny benzoové pro metodiku měření, prostudování 
kinetiky degradačních reakcí a jednotlivých vlivů na rychlost degradace. 
Z experimentální části vyplývají tyto skutečnosti: 
Při stanovování dlouhodobé stability modelového polutantu, kyseliny benzoové, byly zkoumány 
celkem tři koncentrace této kyseliny (1·10−2 mol/dm3, 1·10−3 mol/dm3 a 1·10−4 mol/dm3). Při nejvyšší 
měřené koncentraci zásobního roztoku nedocházelo v průběhu čtyř měsíců k hodnotitelnému úbytku 
vstupní koncentrace. U ostatních roztoků kyseliny docházelo k poklesu koncentrací těchto roztoků. 
Pro následující měření lze tedy vyhodnotit jako nejstabilnější roztok kyseliny benzoové o koncentraci 
1·10−2 mol/dm3, který lze jako jediný využívat jako zásobní roztok kyseliny benzoové. 
Dalším cílem bylo zjištění vlivu reakčních podmínek na rychlost degradace. Celkem bylo 
prostudováno pět typů měření: elektrofotokatalýza, elektrofotokatalýza s bubláním, fotokatalýza, 
fotolýza a temnostní kontrola. Jako nejvhodnější typ měření lze označit elektrofotokatalýzu, která 
dosahovala nejvyššího stupně konverze degradačních měření. 
Následně byl prostudován vliv počáteční koncentrace vstupního roztoku kyseliny benzoové. Byly 
zkoumány tři koncentrace vstupního roztoku: 1·10−2 mol/dm3, 1·10−3 mol/dm3 a 1·10−4 mol/dm3. 
Při degradačních reakcích došlo k nejvyššímu úbytku roztoku o nejnižší koncentraci (1·10−4 mol/dm3), 
jehož stupeň konverze dosahoval 72,97%. Naopak k téměř zanedbatelnému úbytku došlu 
u koncentrace 1·10−2 mol/dm3 se stupněm konverze 4,96%. Jako reálné roztoky polutantů lze tedy 
doporučit roztoky o nižší koncentraci, aby k jejich degradaci došlo v reálném čase. V případě dalších 
degradačních měření s roztokem kyseliny benzoové lze doporučit roztoky o koncentraci nižší než 
1·10−3 mol/dm3, jejíž rychlost degradace je již dostačující pro měření v laboratorních podmínkách. 
Na základě naměřených dat by bylo zajímavé dále pokračovat v měření vlivu počáteční koncentrace 
vstupního roztoku a kinetiky degradace. Z naměřených hodnot intenzit fluorescence v průběhu 
degradační reakce (Obr. 36) vyplývá rozdílný způsob vzniku oxidačních produktů jednotlivých 
roztoků. Zatímco při nejnižší koncentraci nedochází k ustavení konstantní hodnoty fluorescence, 
u vyšších hodnot koncentrací se po určitém časovém úseku vytvoří konstantní intenzita fluorescence 
(pro roztoky kyseliny benzoové o koncentraci 1·10−4 mol/dm3 a 1·10−4 mol/dm3 zcela shodná). 
Zároveň je také patrná rozdílná rychlost vytvoření konstantní hodnoty intenzity fluorescence. 
Posledním zkoumaným vlivem na degradaci roztoku kyseliny byl vliv ozáření. Zde byly zkoumány 
celkem čtyři hodnoty ozáření (2 mW/cm2; 1,5 mW/cm2; 1 mW/cm2; 0,5 mW/cm2). Z naměřených 
hodnot vyplývá, že s rostoucím ozářením degradovaného roztoku došlo k vyšším konverzním kyseliny 
benzoové. 
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9 SEZNAM POUŽITÝCH ZKRATEK A SYMBOLŮ 
A absorbance 
AOPs  pokročilé oxidační procesy 
 Advanced oxidation processes 
BA kyselina benzoová 
 benzoic acid 
CB vodivostní pás 
 conduction bond 
CVD chemická depozice z plynné fáze 
 chemical vapour deposition 
ČOV čistírna odpadních vod 
c  koncentrace 
ec  koncentrace elektrolytu 
0c  počáteční koncentrace 
kc  konečná koncentrace 
DIG digitální článek 
e
− 
elektron 
Ebg  šířka zakázaného pásu 
 fluorine doped tin oxide 
EFK elektofotokatalýza 
 fluorine doped tin oxide 
EFK elektofotokatalýza 
F fotolýza 
FK fotokatalýza 
FTO  fluorem dopovaný oxid cíničitý 
h
+
 volná valence (díra) 
I proud 
IF intenzita fluorescence 
INTER interigitální článek 
l  délka kyvety 
P polutant 
POM pomocný článek 
PVD fyzikální depozice z plynné fáze 
 physical vapour deposition 
S0  základní singletový stav 
S1 excitovaný singletový stav 
SA kyselina salicylová 
 salicyc acid 
SE zadní osvit 
EFK+ elektrofotokatalýza s bubláním 
T transmitance 
t  čas 
T1  excitovaný tripletový stav 
TK temnostní kontrola 
U napětí 
UV ultrafialové záření 
VB valenční pás 
 valence bond 
VIS viditelné záření 
x  konverze reakce 
  absorptance 
  vlnová délka 
  molární absorpční koeficient 
0  dopadající zářivý tok 
  prošlý zářivý tok 
 
 
 
